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(54) Title: CONDUCTING ORGANIC-INORGANIC HYBRID MATERIALS 

(54) Bezeichnung: LETTFAhIGE ORGANISCH-ANORGANISCHE HYBREDMAIERLU.IEN 

(57) Abstract 

Hiis invention concerns mixtures of conducting organic polymers and reaction products of polyfimctional oiganosilanes, conducting 
oiganic-inoiganic hybrid materials made from them, and Aeir use for coadng surfaces. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft Mischungen aus leitfthigcn oiganischen Polymeien und Reaktionsprodukten von polyfunktioncllen 
Organosilanen, leit^ge oiganisch-anoiganische Hybridmaterialien daiaus und deren Verwendung zur Beschichtung von OberflSchen. 
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Lcftfahige oreanisch-anorganische Hvbridmaterialien 

Die voriiegende Eifindung betriffl NfisdningeD aus lehfahigen oiganisch^ Polymers und 
Reaktionsprodukten von polyfunktiondlen Organosilanen, leitfiihige organisch-anoigani- 
5 sche Hybiidmaterialien daraus und deren Venvendung zur Beschichtung von Oberflachen. 

GHasformteile und Kunststoffonnteile werden durch Reibung oder Aufcringen von Ladun- 
gen, 2.B. Hdktronenstrahlung in Ferasehbildrohren, elektrostatisch au%eladen. Diese La- 
dungen fiihren dann durch Staubanztebung zu einem schnellen Einstauben der Formtdle, 

10 was in der Praxis unenvunsdit ist. Es besteht daha* dn Bedar^ diese Formteae g^en 
eldctrostatische Aulbdung zu schutzea Dies^ Schutz ist z.B. durdi die Beschiditung der 
Formteiie mit einer andstatischen Beschichtung meidibar. Ener Festlegung in ISO 2878 
folgmd, verstdit man unt^ antistatischoi Werkstofiea soldie mit Oberfladienwider- 
standen zwischen SO koAD und 100 MQ/D. Bd Oberflacheawid»stand» < SO ko^ 

1 S spridit man von l&tSSiigea Werkstoflfea 

Bd genag^ Idtfihigen Materialim wird nd)en d&r andstatisdiea \^%kung auch nodi 
dne absdunn^e Wiikung gegm dektromagnetische Strahhing, wie sie z.B. aus Katho- 
denstiahbohren abg^d)en wild, errdcht Fur dne eflfektive Strahlungsabschinnung muD 
20 d^ ObQda&:henwidastand klcan^ ais 3 kQ/D sda 

Fur d&i prakdsdien Hnsatz mussen diese Besdiichtungen auch dne genug^de mediani- 
sdie Fesdgkdt und Haftung aufweisea bsbesondere bei Glas als TrSger mussm die 
Sdiiditai ausrddiend kratzfest sdn, um bd der Rdnigung d^ beschidxteten OberflSchen 
25 dne Verietzung der Beschichtung und damit den Veriust der antistatischen bzw. leitfaiii- 
gen Wirkung zu venndd^ 

Aus der Literatur sind elektrisch leitfihige Polymere, z.B. Polythiophene, zur Herstellung 
antistatisch^ bzw. Idtfahiger Beschichtungen bekannt. Beispide hierfiir finden sich in EP- 
30 A 440 957 und DE-OS 42 1 1 459. 
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Dec Einsatz dieser Polythiophensaize zur antistatisdim Ausnistung von GHas ist in DE-OS 
42 29 192 besduieb^ Es hat ach aber gezdgt, daB diese Beschichtungen fur einige 
Anwendungai in der Praxis mcht ausrd(±e^ 

Aus EP-A 17 187 smd kratzfeste Beschichtungen auf Basis hydrolysi^er Siloxane 
bekannt. Diese and jedoch nicht mit Zuberdtungen von Polythiophensalzen vertragiich. 

In WO 96/05606 sind Poly-3,4-ethylendioxythiophtti enthaltende Beschichtungen auf 
Bildschinnen beschrieben. Um die Kratzfestigkdt der Beschichtungen zu verbessem und 
antireflektierende Egaischaflen zu oTiden, werden darauf via Sol-Gel-ProzeB, ausgehend 
z,B. von Metallalkoxiden, Schiditen von SiOi bzw. TiOi au^ebracht. 

Von Nachteil ist dabd, daB schon bei Schichtdicken, die nur wenig mehr als 100 nm betra* 
gen, die Transmission unter 60% sinkt. Die Schicht muB daher uh&^ die ganze Flache 
exakt die gieiche Dicke auiweisen Der rqproduztotare Auftrag solch dunner Besdiidi- 
tungen ist technisch jedoch schwimg. 

On wdterer Naditdl dieses Ver&hr^ ist, dafi Idt^ge Beschichtungra nut der ^or- 
d^dien Kratzfestigkdt nur dann eitalten werd^ wenn die Idtfihige Schidit mit min- 
destens dner kratzfesten Deckschidit v^^efaen vnrd, Fiir entspredioide Beschichtui^m 
mit antirefldctierend^ Eigensdiaftm ist die aufeinandetfolgende y^plikation von bis zu 
vier verschiedeoen Schiditm notig. Dies ist technisch auBeroidentlich aufwendig. Audi 
ivddist mit jeder zusatzlidien Sdiidit die G^ihr, daB der gesamte Schiditenveibund dnen 
Defektaufwdst 

Aufeabe der vorii^enden Eiftidung war daher die Berritstelhmg von Mischungen, die, 
auf gedgnete Substrate aufgebracht, nach dem Entfem^ der Losungsmittd gut haftende, 
Idtfihige Beschichtungen mit veibessater Kratzfestigkdt und Transmission des ^chtbarm 
lidits ergeben 

Es wurde nun gefiinden, daB sidi die obengenannten Anfordsnipgen erftlUen lassen, wenn 
Mischungen aus Idtfahigen organischen Polymeren mit Reaktionsprodukten poiyfunktio- 
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. neller Oigaaosiiane und gQgebenen&lls wdteren Komponenten, vm M^allalkoxideD, 
Metalloxidea oder Metalloxidhydroxiden eingesetzt werdea 

Geg^istand der voriiegenden Rfindung sind dah^ Misdmng^ enthaltead: 

A) Zubereitungen von Polythiophenen, 

B) Reaktionsprodukte von polyfiinktionelien Organosilanen, 

C) gegebenenMs Reaktionsprodukte von Alkoxiden der Elemente B, AI, Si, Sn, 
Ti,Zr, 

D) gegebenenfalls Metalloxide oder Metalloxidhydroxide der Elemente B, Al, In, 
Si, Sn, Ti, Zr, 

E) Ldsungsmittel. 




Als Komponente A) werdm bevoizugt Zuberdtungra von Po^^ophenoi eingesetzt, wie 
sie in DE-OS 42 11 459 , EP-A 339 340 und EP-A 440 957 beschrieben sind. Sie ent- 
halten PolytMophensalze vom Typ Polythiophen"** An"^, worin das Polythiophenkation 
Polythiophen"* poativ geladene oder ungdadme Einhdten d&c Fonnd (I) enthalt, 

worin 

A fiir dnoi g%d)enen&IIs mit Ci-Cao-Alkyi-, -<:H2-0H oder Q-Ci4-Arylgruppai 
substituioten Ci-C4-AIkylenrest steht Die Zahl der Einheiten im Polythiophen- 
kation kann zwischen 5 und 100 betragea 
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An"^ stebtfiirdnPolyanioa 

Bei^ide Sir erfindungsgemSB verwendbare Polyanionen sind die Anionen von polymeren 
5 Catbonsauien wie Polyacrylsaurai, Polym^haaylsaurcn, PolymaldnsSuren, auBOTlem 
Anionen von poiymmn Sulfonsauren vne Polystyrolailfonsauren und Polyvinjisulfon- 
sSurm. Diese Polycaibonsauren und Polysulfonsauren konnen audi Copolymere von 
Vinylcaibons^uren und Vinylsulfonsauren mit anderen polym^isi«1}aren Monomeren wie 
Aorjdsaureestem und Styroi sdn. 

10 

Das mittlere Molekulargewidit Mw der polymeren Sauren, von denen sich die erfin- 
dungsgraiaB einsetzbaren Polyanionen abldten, betragt 1000 bis 2000000, bevomigt 
2000 bis 500000. Die polymeren Sauren oder ihre Alkalisalze sind im Handd ©rhaltlich 
od&c nach bekannten Verfehren hersteUbar, wie sie z.B. in Houben-Weyl: ,>l^oden det 
IS oiganisdien Chemie", Band E20, ,>IakromolekuIare Sto£fe", Tdl 2, S. 1 141ff. besdiriebm 
sind. 

Als Komponente B) mthalten die erfindungsg^DoaOen Misdiungm Reaktionsprodukte 
aus polyfunkdondlen Oiganodlanen. Polyfiinkdondle Organoiulane im Sinne der Eifin- 
20 dung sind soldie, die pro Molekul mindestens 2, bevorzugt mindestens 3, Silidumatome 
enthalten, cUe jewdls 1 bis 3 Alkoxy- oder Hydro?c/igmppm au^vdsm und uber minde- 
stens dne Si-C-Bindung mit dner zwd Silidumatome veibindoidm Baueinhdt verknupft 
sind. 

25 Votindende Baudnhdtm im Sinne der Eifindung konnen im einfadisten Falle lineare 
oder veizwdgte d- bis Cio-AII^lenketten, Cs- bis Cio-Cydoalkylenreste, aiomatisdie 
Reste wie Phei^ Naphtyl oder Biphenyl, oder audi Kombinationen von aromatisdien 
und aliphatischen Restm sda Die alqihatisdien und aromatischen Reste konnm audi He* 
t^oatome wie Si, N, O, S oder F enthaitea Wdteiliin sden als verknupfende Baudnhd- 

30 ten audi ketten-, ring- oder kafigfbmuge Siloxane, z.B. Silsesquioxane, genannt. 
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Nadifolgend sind Beispiele fur verknupfende Baueinhdten au^efiihit, wobd mit X 
Si-Atome bezdchnet werdra, die 1 bis 3 hydrolysieibare und/oder kond^isationsver- 
netzende Gruppen aufwdsm und mit Y entsprechende Si-Atome, die uber eine Alk«* 
ylenkette an die verkaupfeade Baueinheit gebunden sind; n steht f&r eine Zahi 1 bis 
10, m fur eine Zahi I bis 6: 




wobei R ein organischer Rest, z.B. Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aikenyl ist. 
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Bdspide &r polyfimktionelle Organosilane sdnd Verbindungeti der allgemftinm Formd (D) 
R^44Si[(CH2)„Si(OR^Jl^a (n) 

nut 

i = 2 bis 4, bevoizugt i == 4, 

n= 1 bis 10,bevorzugtn = 2bis4,besondersbevoi2ugtn = 2,iind 
R^=AlkyloderAiyl, 

= Alkyi Oder Aiyi, bevoraigt = Methyl, 
a=lbis3, 
wobd 

R*= Ailqpi, Aryl, bevoizugt R*= Metisyi, Etbyl, Isopropjd ist; 
fiirdenFalla^ 1 kaimR^auchWasserstoffsein. 

Wdto-e Bdspide sind (^dische V^indungen der allgetndnen Fonnd (ID) 
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mit 

m = 3bis6, bevorzugtin = 3 oderA^ 
n = 2bis 10, bevomigtn = 2, 

R*T= CrC6-Alkyl oder C6-Ci4-Aryl, bevonoigt = M^yl, Ethyl, besonders bevoraigt 
R^= Methyl, 

R'= Alkyi, Aiyl, bevorzugt R*= Methyl, 

c = bis 3, wobd 

R'^ AUgd, Aiyl, bevorzugt R'= Methjd, Ethj*, Isopropyl ist; 
furdeaFallc= 1 kannR^audiWasserstofifsda 

Wdtere Bdspide fur polyfiinktionelle Oi]gano9lane sind Verbindungen der aligemdnen 
FonneI(rV) 

Si[OSiR"2(CH2)pSi(ORV'w]4 (IV) 
niitp= 1 bis 10, bevorzugt p=' 2 bis 4, besonders bevorzugt p = 2^ 
R" - Alkyl, Aryl, bevoraigt R" = Mediyi, 
R***= Alkyl, Aiyl, bevoraigt R**^= Methyl, 
d = 1 bis 3, wobei 

R^= Alkyl, Aryl, bevoraigt R^= Methyl, Ethyl, Isopropyl ist; 
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fiirdmFalld^ 1 kanaR^auchWass«:5toffseiiL 

Betspiele fur »&idungsgeinafie poiyfiuiktioaelle Organosilane sind auch Silanole wie 
5 Si[(CH2)2Si(OH)(CH3)2]4 und cyclo.[OSiMe((CH2)2Si(OH)Me2)]4, oder Alkoxide wie 
cyclo-[OSiMe((CH2)2Si(OEt)2Me)]4 und cyclo-[OSiMe((CH2)2Si(OMe)Me2)]4. 

Die erfindungsgemaBen Mschungen konnen als Komponente C) Reaktionsprodukte von 
Alkoxiden der Elemente B, Al, Si, Sn, Ti, Zr enthalten. 

10 

Die bei der Hersteliung der erfindungsgemaBen Mischungen einsetzbaren Alkoxide ent- 
sprechen bevorzugt der allgemeinen Formd M(OR)y, wobei y den Wert 3 annimmt, wenn 
M fiir Bor oder Aluminium stdit und y den Wert 4 hat, wenn M Silicium, 7mn Titan oder 
Ziikon ist Bei^ide iiir Alkoxide, die bd der HersteUung der erfindungsgemaBen Mi- 

1 S sdningen zugesetzt w^ea konn^ um dne Verbessmmg der Kiatzfestigkdt von daraus 
h^estdlten Besduchtungm zu errddi^ sind Si(0Et)4, Al(0*Pr)3 odeac Zr((yPr)4, bevor- 
zugt ist Si(0Et)4. Ehirdi Zusatz von Titanalkoxiden, z.B. ri(0l*r)4 odor Ti(CyBu)4, kann 
der Bredmngsindex des aus den erfindungsgonSOen Misduingen h^estellten Idtfihig^ 
oiganisch-anorganisdiea Hybridmaterials eilidht w^den. Wahrend des Herstdlung^ro- 

20 zesses der erfindungsgemaBen Miscfaungen werden aus den Alkoxidm Solvolyse- und 
Kondmsationsprodukte gebildet, bdspielsweise durdi Reakdon mit dem Losungsmittd, 
pofyfiinktioneilea Qiganosilan^ Polytbiopheo2ubs:dtungen, Katalysatorm oder durdi 
Sdbstkondeosadoa Um die ReakdvitSt von Idcht hydrolysis- und kondenaieibarm Me- 
tallalkoxidm zu vemoindem und die Bildung von Niedsschl^m zu vernidd^ konnen 

25 diese, noch bevor de mit den polyfimktiondlen Organosilanen zur Reaktion gd>radit 
werden, zuvor het&ts mit Wasser umges^ werdea Diese Solvolyse- imd Kondensa- 
tionsprodukte bilden die Komponente C) der erfindungsgemaBen Misdiuiigen. 

Angaben zur Hydrolyse und Kondensation von polyfimktiondlen Organosilanen und deren 
30 Misdiungen mit M^allalkoxiden, &idm sich z.B. in DE-OS 196 03 242, der deutschen 
Patentanmeldung 1 96 03 24 1 ,5 und WO 94/06807. 
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Die pofyfiinktiondlen Oiganosilane iverden dabd, bevorzugt in ekiem Ldsungsmittel, 
bdspidswdse dnsm AlkcAiol, und gegebmoi&Ils ia Anwesenheit von Metallalkoxideai, 
mit Vf asset in Gegenwart eines Katafysators zur Reaktion gebrachL AIs Katalysatoren 
w^den anoigamsche oder oiganische Sauren dngesetzt, beispidswdse Ameisensaure. Die 
S Sotvolyse- und Kondensationsprodukte der polyfiinktionelle Oiganosilane bilden die Kom- 
ponente B) der erfindungsgemaOen Misdmngea 

Die erfindungsgemaBen Mischung^ konnen als Komponente D) Metaiioxide oder Me- 
talloxidhydroxide der Elemente B, Al, In, Si, Sn, Ti oder Zr enthalten. Auch Mschmetall- 

10 oxide, 2.B. Indium-Zinnoxide (TTO), konnen eingesetzt w«-den. Um transparente Be- 
schichtungen zu eihalten, werden bevorzugt Partikel mit PrimartdlchengroB^ im Berdch 
von 1 bis 50 nm eingesetzt. Deren Einarbeitung in die erfindungsgemaBen Mischungen 
gelingt am besten, wenn die Partikel als Dispa^ion in dnem Losungsmittel, wie 2.B. Was- 
ser oder AUcoholen, zug^gebm werdea AIs Beispid hierfur sei dne Dispersion von Si02 

IS (PrimartdldiengroBe ca. 9 nm) in Isopropanol genannt 

Durdi Zugabe von FuUstoflfm wie Glasmehl, Caldumcaibonat, Caldumsul&t, Barium- 
sul&t Oder Sduchtsilikaten (Talkum, Kaolin, dimm^) kann die Ldt^^dt der aus den 
^ftidungsgemSQm Mischungm herstellbaren amorphen oiganisdiranoiganisdien Hybrid- 
20 materialien wdter vai)essert werden, 

Aus den durdi Umsetzung von polyfiinkdondlen Qiganosolanm bzw. deren Nfisdiungen 
mit Alkoxiden, MetaUoxidm odet Metalloxidbydroxiden erlialtmen Reakt^^4&sungal war- 
den die cffindungsgemaBen Misdiungen hetgestdlt, indan man Zuba^tungen von Poly- 
25 thiophenen unter Riihrai zugibt Um homogene Misdmngea zu erfaaiten, werden die 
Konq)onentm bevorzugt mit LSsungsmitteIn, die zumindest teilwdse wassermisdibar 
sind, verdiinnt, da die Polythiophen-Zuberdtung im aligemdnai nur als verdiinnte, waBri- 
ge Ldsung hergestdlt werden kaim und mit der im Reakdvlosung meist mir in dnem engen 
Berddi homogoie Mischungen ergibt 

30 
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Es ist daniber hinaus auch moglidi, die eotspredimdea Monomere, zB. 3,4-E%lendi- 
oxythiophen, zur Reaktivldsuiig zu ffb&i und diese zu polymerisieren, bdspielsweise in 
G^nwart von ESseosuIfonat 

AIs LSsungsmittel, mit welchen die Reakdviosungen vor Zugabe der Polythiophen- 
Zubereitungen verdiinnt werden konnen, sden 2.B. Alkohole wie Methanol, Ethanoi, Iso- 
propanol, n-ButanoI, sec.-Butanol, Ethylengfycol odor Glycerin, Ketone wie Aceton oder 
Mediylethylketon und Amide wie N,N-Dimethyiformamid oder N-Methyipyrrolidon ge- 
nannt. Es konnen auch Mischungen von zwd oder mefarenm Losungsmittdn eii^esrtzt 
werdea 

Vorzugsweise betragt der Anteii an Polythiophoisalzen in den ^fndungsgmiaBen Mi- 
schungen 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
Kon4)onenten A), B) und C). 

Die erfindungsgemaBen Mischungen entbalten als Komponente E) Ldsungsmittd. Diese 
dienen dazu, eine homogme Mischung der Einzelkonoponenten zu endden. Als Losungs- 
nuttel konnen in den erfindungsgmSBen Mischungen Wasser, anorganische Sauren wie 
Salzsaure^ oder oiganische Ldsungsmittd enthalten sdn. Organisdie Ldsungsmittd kdn- 
nen bdspidswdse Alkohole wie Methanol, Ethanoi, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol, 
Etbylenglycol od^ C9ycerin, Ketone wie Aceton oder Mediylethylketon, Amide wie N,N- 
Dimethylformamid oder N-Mett^lpyirolidon oder oiganische Sauren wie Amdsensaure 
seia Mdst werden die erfindungsgem^Bm Misdnmgen dn Gemisdi von Losungsmittdn 
enthalten, da die zur Herstellung der ecfindungsgan^Ben Misdnmgen erfoiderlidim Kom- 
ponentm meist in gdoster Form dngesetzt werden. 

In dner besonderen Ausfuhrungsform wird zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mi- 
schungoni zunachst dn Organosilan der Formd Si[(CH2)2Si(OH[)(CH3)2]4 in Gegenwart 
von Tetraethylorthosilikat (1 Mol :4 Mol) b Ethanoi mit Wasser und Amdsensaure zur 
Reaktion gd)racht; nach dner Stunde Reaktionszdt wird mit n-Butanol und Etbylenglycol 
verdiinnt und eine waSrige Losung dner Zuberdtung von Poly-3,4-cth>icndioxythio- 
phen/PoIystyroIsulfonsaure zugegebea 
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Durdi Qitfemm des Ldsungsnuttds aus dea erfindungsgemaBen Misdnuigen wecdea 
anoiganisdi-oiigaDisdie Hybridmaterialien oiialtea Diese lassen sich bdspielswdse als 
antistalisdie bzw. leitfahige Obetflachenbesdiichtuog v^w^^ 

5 

Dazu werden die erfindungsgemaBen Mischungea auf Oberflachen au%ebracht; nach dem 
Verdanqjfen der Losungsmittd und dem Ausharten des gd)ildeten organisch-anorgani- 
schen Hybridmaterials, erlialt man leit&hige, kratzfeste Beschichtungea 

10 Die Beschichtung von Oberflachen mit den erfindungsgemaBen Mischungen kann durch 
gangige Techniken, 2.B. Spriihen, Rakdn, Tauchen, Fluten oder Schlaidem (Spin- 
Coating), erfolgen. 

Die aufgd)rachte Sdbdcht an anoiganisch-oiganisdiem Hybridmaterial vmd bevoizugt eine 
15 Dicke von 20 nm bis 100 \m, besonders bevoizugt etne Dicke von 100 nm bis 10 fim auf- 
weisen. Die LdtSihig^dt der Scfaichten betrSgt bevorzugt 0,2 bis 10^ Q/D, besonders be- 
votzugt 100 bis 10^ QO. 

Die Aushartung d& Besdiicfatungen erfolgt bd Temperaturen von 15X bis 250X, 
20 bevorzugt von SOX bis 200^C, besond^s bevorzugt von 100°C bis 200X. 

Mh den erfindung^gemaBm Misdningen konnoi bdspidsweise Oberflachen von Fonn- 
kdrpm und Folien aus anoiganisdien od^ oiganisdien Nfeterialien vAe Kunststofien be- 
sduchtet weniea Beis^iele fur gedgnete Kunststoffe and solche auf Basis von Poly- 
25 etMen, Poiypropyien, Polyestem wie Polyethylenterephthalat und Polyethyiennaphthalat, 
Polys^ol, Polycaibonat, ABS, Poiyacrylat, Polyaoytaitril, Cellulosederivaten wie Cellu- 
loseacetat, Polyamiden, Polyvinyichlorid, gegd)menfelis glasfeserverstaikten Epoxidhar- 
zen sowie Copolymeie bzw. Blends der vorgenannten Polymerea 

30 Besonders gedgnet sind die erfindungsgemaBen Mischung^i zur Beschichtung von anor- 
garischen Formkorpem aus Materialien wie Glas oder Keramik, z.B. Aluminiumoxid, Sili- 
dumcaibid od^ Siliciumnitrid enthaltenden Materialiea 



wo 98/25274 PCT/EP97/06559 

-12- 



Bevoizugt werdea die a£ndungsgana6ea Misdmngea zur antistatisdien bzw. IdtSSingea 
Besducfatuiig von Kflthod^istrshliOhren sus Glds cmscsetzL 



wo 98/25274 



-13- 



PCT/EP97y06559 



Beispicle 

AIs leitfahiges organisches Polymer wurde eine ca. l,3%ige PoIy-3,4-ethyiendioxy- 
thiophen/Poiystyrolsulfonatldsung (PEDT/PSS) in Wasser eingesetzt. 

Die verwendeten polyfonktionelien Organosiiane, z.B. Si[(CHb)2Si(OH)(CH3)2]4 oda- 
cyc/o-[OSiMe((CH2)2Si(OEt)2Me)]4, wurden durch Hydosilyliening von Tetravinyl- 
silan bzw. cyc/a-[OSiMe(C2H3)]4 mit HSiClMei bzw. HSiCWe und nachfolgender 
Hydrolyse bzw. Alkoholyse hergestellt. Nahere Angaben hierzu finden sich in 
DE-OS 196 03 242 und der d«itschen Patentanmeldung 196 03 241.5. 

Der Oberflachenwiderstand wurde in Anlehnung an DIN lEC 93 bestimmt. Dazu wur- 
den zwei 5 mm breite und 5 cm lange Leitsilberstreifen im Abstand von 5 cm auf die 
Probenoberflache aufgetragea Die Aushartung der Leitsilberstreifen erfolgte, wenn 
nicht anders ang^^en, durch ISminutiges Tempem bd 160X. 

Die Bleistiftharte wurde in Anlehnung an ASTM D 3363 bestimmt. 

Beispid 1 

(a) 20 g Si[(CH2)2Si(OHXC3t)2k 50 ml Ethanol, 40 ml T^iaethylorthoalikat 
(TEOS), 10mlWasserund6mlAmdsaisaurewurdenindieserRfiihe^ 
Ruhren zusammengegebm und danach wdtere 90 Minuten la^ 

(b) Zu 40 ml der Ldsung aus (a) wurden unter Riihren 40 ml Eth3denglycol, 40 ml 
n-Butanol und 40 ml dor PEDT/PSS-Losung gegeben. Mit diesw homogaien Mh 
schung wurdm 3 Glasplatten durdi Spruhea mil Stickstoff als Tragergas be- 
sdiiditet Diese wurden unmittelbar danach 15 Minute bei leO^^C getrocknet; 
nach dem Abkiihlen wurde der Oberflachenwiderstand vermessea 
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Probe 


OberfladiKiwidtt^taiid [Q/C] 


Schicfatdicke 


1 


15000 


< 0,5 fun 


2 


12000 


1,4 \im 


3 


12000 


nicht bestimmt 



AUe Filtne waren transparent. 



(c) Die nach (b) hergestellte Mischung wurde 2 Tage im Kuhlschrank gelagert 
(ca. 4*^0), wonach keine Verfinderung beobachtet werden konnte. Die homo- 
gene Mischung wurde dann mittels Rakel (NaBfihndicke 120 fim) auf eine 
Glasplatte aufgebracht und der Oberflachenwiderstand bestimmt. 



Probe 


Oberflachenwiderstand [Q/D] 


Schichtdicke 


4 


2200 


4,8 urn 



Die Beschichtung war riBfirei, transparent und homogen. 



Beispiei 2 

(a) 10 g Si[(CH2)2Si(OHXCH3)2k 25 ml Eflianol, 20 ml TEOS (Tetraedijdorthosai- 
kat), S ml Wasser und 3 ml Amdsensaure wurdra in dieser Reihenfolge unter 
Riihren zusammaig^ebm. Nach ca. 10 Minuten wurde durdi ho-kdmmlidies 
Filterpapio^ filths und fiir weitere 80 Nfinutm geriihrt 

(b) Zu 40 ml der Ladddsung aus (a) wurden unter krafiig^ RQhrani 40 ml Ethylen- 
glycol, 40 ml n-Butanol und 60 ml der wSBrigai PEDT/PSS-Losung (wurde zuvor 
durch Watte filtriert) gegeben und 10 Minuten lang geruhrt. Die so erhaitene, ho- 
mogene Mischung wurde mit Stickstoff als Tragergas auf dasplatten gespriiht 
und die Bescliichtung 15 min bei 160X ausgehSrtet. 
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Probe 


Oberfl^faffliwiderstand 
[Q/D] 


ScMchtdidce 


Transmission 
(400-700 nm) 


BIdstiitharte 


1 


4200 


1,7 fim 


> 83 % 


>7H 


2 


5500 


1,1 \im 


>90% 


>7H 



Beide Filme waren transparent. 



Beispid 3 

(a) 25 g einer 36,5%igen Losung von cyclo-[OSiMe((CH2)2Si(OH)Me2)]4, 
12,5 mi TEOS, 3,2 ml Wasser und 2 ml Amdsensaure wurden in dieser Rd- 
henfolge unter RjQhren zusammeng^d)en und danadi noch fur 75 Minuten 
gerfihrt. Es wurde eine klare, farblose Losung ^halten. 

(b) Die nach (a) erhaltene Ladddsung wurde gem^ der Tabelle unter RQhren mit 
Ldsungsmitteln verdOnnt und schlieBlich mit der wMBrigen PEDT/PSS-Losung 
vermischt. Afit den so eriialtenen, homogenen Mischungen wurden Filme mit 
einer NaBfilmdicke von 120 ^m auf GHasplatten gerakelt; diese wurden 10 
Minuten lang bei Raumtemperatur und 15 NCnuten lang bei 160**C getrock- 
net 
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Probe 


1 


2 


3 


4 


Lackldsung aus (a) [ml] 


1 


1 


1 


1 


Ethylenglycol [ml] 


0,5 


0,5 


- 


1 


1-Butanol [ml] 


0.5 


1 


- 


- 


NMP[ml] 


0,5 




1 




2-Butanol [ml] 


0,5 




1 




l-Propanol [ml] 


0,5 






1 


PEDT/PSS [ml] 


1 


0,5 


1 


I 


Bleistiftbarte 


>7H 


>6H 


>7H 


>7H 


Oberfl£chemwiderstand [kQ/D] 


40 


188 


80 


39 



Die Leitsilberstreifen wurden 1 h bei 160X ausgehartet. Alle Filme waren riBfirei, 
transparent und homogen. 

BeisDiel 4 

(a) 10 g Si[(CH2)2Si(OH)(CH3)2k 25 ml Ethanol, 20 ml Tetraethyloithosilikat 
(TEOS), S ml Wasser und 3 ml Ameisensaure wuidra in dieser Reihenfolge unter 
Riihren zusamm^egebea und danadi fiir weitere 90 Minuten geruhrt 

(b) Zu 20 ml d& Losung aus (a) wurdm unter Riihrm 40 ml Etl^lenglycol, 40 ml n- 
Butanol und 40 ml der PEDT/PSS-Losung g^ebm. 

(c) Zu 20 ml der Losung aus (a) wurden unter Ruhrm 60 ml Ethylenglycol, 60 ml n- 
Butanol und 60 ml der PEDT/PSS-Losung gegebea 

Die homogenen Nfischungen aus (b) und (c) wurden 17 Stunden lang im Kuhlschrank ver- 
wahrt . Danach wurd^ jewdls 3 Glasplattm durdi Spruh^ niit StickstoflTals Triigergas 
beschiditet und unmittdbar danach 15 Minuten lang bei 160°C getrocknet. Nach dem Ab- 
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kiihlm wuide Oberfladietiwiderstaiid vennessea . Proben 1 bis 3 wuidea mit Losung 
(b) h^estdlt, ProbeQ 4 bis 6 imt Losung (c). 



Probe 


Obetflachenwiderstand [Q/O] 


Schichtdicke 


1 


3400 


0,8 nm 


2 


2400 


0,9 fun 


3 


1700 


nidit bestimmt 


4 


1500 


nicht besdmmt 


5 


2500 


< 0,5 nm 


6 


2500 


<0,5 (un 



AUe Filme waren transpareat 



Beispid 5 

(a) Zu 40 mi der nacii Bdspiel I (a) heigesteliten Lackldsung ivurden unter Riih- 
ren 40 ml Ethylenglycol, 40 ml I-Butanol imd 80 ml derPEDT/PSS-Dispersion 
gegeben. 

(b) Zu 2 ml der nach (a) praparierten Misdiung wurden unter Riihren ca. 5 mg 
Glimmer (Mca Wl, Herstell^ Norwegian Talc) gegd>en. Nach lOminiitigem 
RQhren wurde ein Film (NaBfilmdicke 120 (im) auf eme Glasplatte gerakelt 
und 15 Minuten bei 160X ausgeh&rtet. Der Oberflachenwiderstand der Probe 
betrug 690 Q/D. 
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Beispiei 6 

20 g CycIo-[OSiMe((CH2)2Si(OM)Me2)]4, 40 ml Isopropanol, 25,7 g TEOS und 
4,45 g 0,1 N Salzsaure ivurden irnter Ruhren zusammengegeben und eine Stunde 
5 wdtergeruhit. Dann wurde mit 60 ml Ethylenglycol und 22 ml NMP verdiinnt Zu 
1,3 ml dieser Losung wurden dann 1 ml der PEDT/PSS-Dispersion und weitere 
0,25 ml Ethylenglycol gegeben. Nach Aufrakeln der Losung auf eine Glasplatte 
(Naflfilmdicke 120 \im) wurde nach Abdany)fen der fluchtigen Bestandteile 1 h bei 
140X ausgehMet. Nach Auftrag des Leitsilbers und Einbrennen bei 160**C (15 min) 
10 wurde die Oberflachenleitfahigkeit mit 225 Q/D bestimmt. Die Bleitstiftharte betrug 
6a 
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Patentanspruche: 

1 . Mischungen enthaltend 

A) ZubereitungeQ von Polythiophenen, 

B) Reaktionsprodukte von polyfunktionellen Organosilanen, 

C) gegebenenfalls Reaktionsprodukte von Alkoxiden der Elemente B, AI, 
Si, Sn,Ti,Zr, 

D) gegebenenfalls Metalloxide oder Metalloxidhydroxide d^ Elemente B, 
Al,In,Si,Sn,Ti,Zr 

E) Losungsmittel. 

J. Anorganisch-organische Hybridmaterialien, erhaltlich aus Mischungen gemgB 
Anspruch 1 durch Entfemen des Losungsmittels. 



3. 



Verwendung der anorganisch-organischen Hybridmaterialien gemaB Anspruch 
2 als Oberflachenbeschichtung. 
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